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緒 言
 白米を常食 とする我国においては精白の際に副産す
る糠の量は莫大な ものであ る。米糠は約20°oの粗脂肪
を含み,糠 の年生産高約590,000配 を油に換算すると
約80,000珀i1)に 相当し,重 要な食用油脂資源である。
従つて製油工業資源 として当然開発せ らるべきはずに
も拘 らず,糠 中の油脂 は精米 後急激 な酸 価上昇を示
し,い わゆる 高酸油 とな り食用 油の製造に は適 さな
い。若 しこの貯蔵中の酸価上昇をおさえることが出来
れば年間約80.000妊 の米糠油の利用の道が開かれ,窮
迫 した国内油脂事情の緩和に資する所大である。
 米糠中には油脂分解酵素米糠 リパーゼが存在 し,こ
れが酸価上昇の原 因であ ることはBrowne 2)に よ り
明かにされ,更 に同氏は糠 を90。Cに 加熱する と酸価
上昇は相当に阻止 され ると報告 している。星3)は リパ
ーゼ作用は玄米中よりも糠i中で著 しく活発 とな り貯蔵
中酸価が高 くなる と述べ,川 合4)は 高酸価米糠 より製
した脱脂糠に低酸価米糠を混合すると酸価上昇が促進
されるといつている。高橋5)は 漂白によ り酸価上昇を
抑制 している。日高6)は 糠を加熱処理 して酸敗阻止を
行い,90。C,60分 では不十分で,100～1100C,60分
で遊離 7°oの ものが30日 間で12°oとなり,無 処理で
は20%に 増加 した と述べている。 また深川7)等 も加熱
による酸敗阻止実験を行い.120。C加 熱では試料酸価
65.01が104日 後に66.77を 示 したに過 ぎないと報 じて
いる。川 口8),Loeb9)は 乾燥に よる酸 価上 昇阻止効
果について詳細な実験を行つている。
 以上の諸研究は加熱乾燥処理に よつ て米糠の油脂分
解を抑制 しようとするものであるが,リ パーゼ作用を
抑制する方法は他にも考え られる。例えば水素イオン
濃度,重 金属,酸 性蛋 白沈 澱剤,酸 化 剤,ア ミン試
薬,青 酸,硫 化水素その他所謂酵素毒を適用す ること
である。著者等はこのことを考慮 して加熱乾燥法とは
異なる見地か ら.揮 発性のアルデヒド類,ア ルコール
類を適用して酸価上昇抑制効果を試みたのでその結果
につき報告する。
      実  験  の  部
1.試 料
 試料の米糠は昭和32年7月 京都府宇治市五ケ庄にて
求めた山城米の精白直後の糠である。試料の一般分析
結果及び糠脂肪の0般 性質は第1表,第2表 の通 りで
ある。
  第1表  試料米糠の一般分析結果
区 分 00
水
粗
粗  蛋
灰
粗
脂
繊
   分
   肪
白  質
   分
   維
可 溶 性 無 窒 素 物1
 第2表  糠 油 の 一 般 性 質
11.91
21.21
12.31
9.62
7.22
37.73
区 分 測  定 値
鹸   化   価
沃  素  価(注)
酸        価
181.56
99.75
17.97
  注 沃素価はWijs法 に よる。
2. ま印制斉ll
 抑制剤 として次の如 きアルデヒ ド類,ア ルコール類
を用い,い ずれ も揮発性のものである。
  第3表  使 用 抑 制 剤
抑制剤番号 試 薬 名
0 Control
Aldehyde
1
Z
3
Benzaldehyde
Salicylaldehyde
Formaldehyde
Alcohol
管 昭和32年度本学卒業生
鞭 本学助教授
4
5
6
7
8
9
10
Benzylalcohol
Iso-butylalcohol
Iso-amylalcohol
N-butylalcohol
Ethylalcohol
Methylalcohol
Iso-propylalcohol
 .・
第1表 Aldehyde類 にょる酸価上昇抑制効果
第2表 Alcohol類 に よる酸価上昇抑制効果
3,実 験方法及び結果
 糠舗通過 の米糠70gを 時計皿にとり,こ れを約2.51・
のデシケータ中の磁製孔板上に載せて置き.デ シケー
タ底部に10g.の 抑制剤を入れて,蓋 を密着 し夏季室温
に放置貯蔵 した。1週 間ごとに米糠10g.を 取 り出し,
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常法により工幽テル抽出を行い,抽 出物について酸価
を測定 し分解抑制効果を検討 した。酸価測定結果を図
示すれば第1図 及び第2図 の通 りである。
4,考 察
 Aldehydeの うちSalicylaldehydeの 抑制 効 果は
見 られず 反つて 促進 的で あ るが,Benzaldehyde,
Formaldehydeは 抑制効果を示 し特にFormaldehyde
は5週 間の貯蔵において対照区の酸価の約半数に抑え
ることができた。
 Alcoholを 抑制剤 とした場合, Benzylalcohol以 外
のAlcoho1は 酸価の点か らのみ 抑制効 果を見るとき
は勝れた抑制効果を示すが,貯 蔵前よりも貯蔵 した方
が酸価が低 くな り,か かる現象を抑制効果 と解釈す る
ことは不適当であ り,何 らかの原因により酸価が低下
したものと思われる。 この原因につき予想 され ること
は分解生成 した脂肪酸が共存する他の物質 と結合する
ことであ り,脂 肪酸が脂肪酸塩 となるかAlcoholと
Esterを 形成す るかであると思われる。著者等は抑制
剤のAlcoho1とEsterを 形成する可能 が大 である
ため此の点さらにご実験検討 し,Esterを 生成すること
を確認 した。
5.Ester生 成の確認
 a.試 験方法及び結果
 糠油脂肪酸の主成分は01eic acidで あるため,純
01eic acidを エーテルに溶か して脱脂糠に噴霧 し,で
きる限 り均一になる様によ く混和 し,抑 制効果試験時
と同様方法にて底部にmethylalcoho1を 入れたデ シ
ケータ孔板上＄'放置 して夏季室温で貯蔵 し,一一定期間
後その酸価を測定 した。測定結果を表示すれば第4表
の如 くである。
第4表 Oleic acid酸 価下降度
貯 蔵 日 数 酸 価
0
7
14
200.38
115.09
106.30
 この結 果に よ り01eic acidを 脱脂糠 に分散せ しめ
てmethylalcohol蒸 気 中 に 放 置す る時 は,01eic
acidの 酸価 が低下 す る ことを知つ た。 この 原 因は糠
肪酸が メチルエ ステル とな つた と予想 され るので,こ
れ を明 らか にす るため,ペ ーパ ー クロマ トグラフY'よ
り01eic acid methylesterの 分離 確認 を行つ た。
 1). ぺ ・一パ ー クロマ ト グ ラフに よる01eic acid
methylesterの 分離確認
昭和33年12月(1958)
 前項エステル生成実 験に 使 用し た試 料を30分 間
100。Cの 乾燥器中でmethylalcoholを 追 い 出し,
常法により脂肪酸をエーテル抽出しぺ  0.-ー クロマ ト
用試料 とした。脂肪酸のペーパークロマ トグラフには
種 々の方法10-14)が あるが,著 者等は酢酸第二水銀附
加法15)による一次元上昇法に よつた。
 東洋濾紙No・50(40×2Cln)を 使用 し,原 線 の位
置は下端 より5cmの 所 に とつた。 固定 溶媒として
Tetralin を用い,90% methanol:acetic acid:
Tetralin(10:5:2)を 移動溶媒として選んだ。濾紙は
予め噴霧によつて固定溶媒を充分濾紙繊維に滲透飽和
させ,乾 燥濾紙間に挾み10分 間均一に約9kgの 荷重を
かけて圧 し,更 に新 しい乾燥濾紙間に間圧する。後原
点に試料の酢酸水銀附加物をつけ室温で約30分 間放置
乾燥 し,濾 紙表面は濾紙 と殆 ど変らないが透 してみ る
と試料液の滲透 しているのがわかる程度になつた時展
開容器中に入れ上昇法で展開 した。夏季室温で原線上
約25cm展 開させた後濾紙をとり出 しi 80。Cで30分
間暗所で乾燥 し,0.2%Diphenyl carbazon溶 液を
噴霧すると不飽和酸エステルのスポッ トは紫色に呈色
する。
 試料脂肪酸の酢酸 水銀 附加方法は 簡易附加 法を用
い,試 料に理論量の約20°o過 剰の酢酸 水銀 と少量の
無水メタノールを加え,80。Cで30分 加熱還流 した後
反応液にベ ンゼ ンを加え更に大量の水を加えて振崖分
離 し,上 層のベンゼン層を供試溶液とした。
 対照 としてOleic acidよ りメチルエステルを調製
したものについて上昇法を行つたv実 験結果を表示す
ると第5表 の通 りであるu
第5表
水 銀 附 加 物
オ レ イ ン 酸
オ レ イ ン 酸
メ チ ル エ ス テ ル
Rf一試 
料  対 照
0.68
0.22
1.・
0.22
 米糠をメチルアル コール抑制剤中に貯蔵 した試料に
ついても同様オレイン酸 メチルエステルのスポッ トを
認めた。
 以上の実験結果に より米糠をアルコール抑制剤中に
て貯蔵するときは,分 解 され た脂肪酸はアル コールと
エステルを生成 し酸価を低下せ しめるので酸価測定に
よる抑制効果は判定できないc又 アルコール類を抑制
一49一
剤 として使用することは不適当である。
 第2図 に明らかな如 く炭素数 の少 い アル コ ール程
酸価低下度は大 きくエステル生成を裏づけるものであ
る。
要 約
1) 米糠貯蔵中の油脂分解抑制のため10種 の揮発性
 アルコール,ア ルデヒ ドを抑制剤 として用い,抑
 制度を酸価測定により検討 した。
2)ア ルデヒ ド中Forrnaldehydeは 勝れた 抑制 効
 果を示 した。
3) アル コール類は酸価測定か らは低分子 程高い抑
 制効果を示すが貯蔵前の酸価 より低 くな り抑制効
 果 とは見 られない。
4)酸 価低下の原因は分解生成 した 脂肪酸 と抑制剤
 アル コールとのエステル形 成にあると予想 し,ペ
 ーパークロマ トグラフによりこれ を確認 した。 し
 たがつてアル コール類は抑制剤 と して不 適当であ
 る。
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